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剂，研究结果表明 Au粒子均匀分散在 SiO2表面（粒径 3 nm 左右）。同时次亚磷






剂（TOF=251 h-1）的 6.8 倍，添加甲酸钠后，TOF进一步提高到 4007 h-1。催化
剂有良好的循环使用能力，反应循环十轮后，仍具有良好的活性。第二轮时活性
达到最优，联合 XRD、XPS 分析，将此归因于催化剂中 Pv在反应过程中被甲酸
提供的电子还原为 P0，使更多的 P 掺杂到 Au的晶格中。  
（2）Au/SiO2催化剂催化甲酸氢转移还原对硝基苯酚 




转移还原反应。经过优化，35 oC 下，反应速率常数可达 4.00×10-3 s-1，加入甲酸
钠后反应速率常数升至 8.84×10-3 s-1。然而相同反应条件下，硼氢化钠还原制备
的 Au/SiO2催化剂活性较低，这可能源于氢气还原的 Au/SiO2催化剂中 Au 粒子
更小，活性位点更多，Auδ+含量增加，提高反应速率。使用氢气还原制备的 Au/SiO2





















Formic acid is convenient to be transported, non-toxic and its hydrogen content 
is high. For these reasons above, formic acid is regarded as the most potential 
hydrogen storage material, and it is also a kind of hydrogen donor for hydrogen 
transfer reduction. On the other hand, gold nanoparticles (Au NPs) are applied more 
and more widly in catalysis, and become hot spot currently. Our work focus on 
studying that supported gold catalyst catalyzes formic acid decomposition and 
hydrogen transfer reduction. This paper is composed of two parts: 
1) Au-P/SiO2 prepared by in-situ reduction and its application in formic acid 
decomposition 
In this part, Au-P/SiO2 has prepared by in-situ reduction using NaH2PO2. The 
metal particles highly disperse on the surface of SiO2, and its size is about 3 nm. 
Reduced by NaH2PO2 leads some P to enter into the crystal lattice of Au and thus the 
Au-P compound is formed which changes electrical property of Au. After 
optimization, under 90 
o
C, 8 mol/L formic acid solution, the turn-over frequency 
(TOF) of formic acid decomposition reached 1707 h
-1
 over Au-P/SiO2, which is 6.8 
times of Au/SiO2, and TOF can reach 4007 h
-1
 with addition of sodium formate. 
Au-P/SiO2 has remarkable age, for it also has high activity after 10 cycles, and the 
TOF is the highest in the second cycle. According to characterization of XRD and 
XPS, we attribute the increase of the TOF to P
ⅴ
 is reduced to P
0 
by formic acid, which 
makes more P enter the crystal lattice of Au. 
2) Hydrogen transfer reduction of p-nitrophenol with formic acid over Au/SiO2 
Au/SiO2 reduced by hydrogen can catalyze formic acid decomposition at 40 
o
C, 
and enlightened by the mechanism of formic acid decomposition, we use formic acid 
as donor to reduce p-nitrophenol by hydrogen transfer at such low temperature. After 









 with addition of sodium formate. In the same condition, Au/SiO2 reduced 
















hydrogen has Au NPs with smaller size, more active site and more Au
δ+
. In addition, 
we use Au/SiO2 reduced by hydrogen for cycle reaction, which makes the size of Au 
NPs become larger and its activity decrease. But the loose structure of SiO2 limits the 
aggregation of Au NPs inside the pore, so its activity keeps at a certain level. 
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第一章 绪 论 
1.1 SiO2负载型纳米 Au催化剂的制备 
Wach
[1]和 Schwank[2-3]回顾过去关于 Au 的研究，认为 Au 是一种惰性金属，
在非均相催化中毫无用处。理论计算结果表明 Au的表面具有很高的氢解离能和
极差的吸附性能[4]，然而以上这些对 Au 的认识，都是局限于平滑的或者粒径大
于 10 nm 的 Au表面。Au纳米粒子和 Au 纳米团簇在低温下进行各种催化反应取
得极大的进展，这些都证明可以通过减小粒子尺寸（小于 5 nm）来制造更多的
表面缺陷，以提高 Au的表面吸附能力和催化活性[5-9]，因此当今大量研究都集中










Au 纳米粒子在高温下团聚，这种制备方法往往得到粒径较大的 Au 粒子，催化
活性并不高[15]。传统的沉积沉淀法使用 NaOH 调节 pH，使 Au 以氢氧化物的形































前驱体，在合适的 pH下使用沉淀沉积法制备 Au/SiO2催化剂，Au 纳米粒子高度
分散在 SiO2表面，平均粒径为 3~4 nm。 
使用新型前驱体可以克服传统制备方法的缺陷，同时可以演变出一些新的制
备方法。利用易挥发的前驱体，使其蒸汽吸附在 SiO2表面，Au的有机物在空气
中分解成小粒径的 Au 纳米粒子，这种方法被称为气相沉积法[23]（chemical vapor 
deposition，简称 CVD法）。 
1.1.2 SiO2的改性 
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表 1.1 功能化 SiO2在负载型 Au催化剂制备中的应用 
Tab. 1.1 The application of functional silica in the preparation of supported gold 
catalyst 






SBA-15 OBSQ HAuCl4 1.4 1.6 烯烃环氧化 [24] 
SBA-15 APS HAuCl4 3.86 2.8 环己烷氧化 [25] 
SBA-15 TPTAC HAuCl4 4.8 4.5 CO氧化 [26] 
SBA-15 MPS HAuCl4 2.0 3.4-6.6 CO氧化 [27] 
SBA-16 APTS HAuCl4 1.0 2.0-9.0 苯甲醇氧化 [28] 
MCM-14 APS HAuCl4 5.0 3.9±0.7 CO氧化 [29] [30] 
MCM-14 APS HAuCl4 3.1-3.2 3.4±0.5 烯烃加氢 [31] 
SBA-15 MPS AuCl(THT) 1.05-16.1 4.5 － [32] 





Xie 等人[35]使用 3-巯基丙基三甲氧基硅烷将巯基嫁接在 SiO2 表面，制备



























Au/aminoSBA-15在 500 oC 下的稳定性，高温下 MCM-48负载的催化剂粒径大幅
度增加（平均粒径由 2.3 nm 增加到 14.3 nm），而 SBA-15负载的催化剂粒径增加
的幅度却很小（平均粒径由 2.5 nm 增加到 5.2 nm）。作者将此现象与 Au粒子的
熔点相联系，他们认为孔道的直径会限制孔道内的纳米粒子粒径，然而粒径的大
小会影响 Au单质的熔点。MCM-48和 SBA-15的孔径分别为 2.4 nm 和 6.8 nm，
















工作，他们使用 NaOH 作为沉淀剂制备了一系列 MxOy/SiO2（M=Mg、Al、Fe、



























为了可以精确控制催化剂中 Au 纳米粒子的尺寸，研究者将不同尺寸的 Au
纳米粒子溶胶负载到 SiO2载体上。Sun 等人
[41]使用 PVA 作为保护剂，硼氢化钠
还原氯金酸得到粒径为 3 nm、5 nm、10 nm的 Au溶胶，调节溶胶 pH，使 Au纳
米粒子负载在 SiO2载体上，110℃下烘干制备 Au(3)/SiO2、Au(5)/SiO2、Au(10)/SiO2
一系列催化剂。通过透射电镜分析，Au(3)/SiO2、Au(5)/SiO2上 Au 纳米粒子平均
粒径分别为 3.7±0.6 nm、4.9±0.6 nm。Au(10)/SiO2由于固定过程中纳米粒子会团





物缠绕在 SiO2表面。此方法受 pH 影响，当 pH=7 时，制备的 Au-G4OH/SiO2催
化剂 Au 纳米粒子平均粒径小于 2 nm，这是由于 G4OH 可以原位还原 Au3+，同
时也使 Au纳米粒子更加稳定，不易团聚。 
 
图 1.1 Au/MnOx/SiO2的制备过程 
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